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@ Verfahren zur Herstellung von Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanaten und 
Polyphenyl-polymethylen-polytsocyanaten mit einer verminderten lodfarbzahi 

(§) Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Mischungen aus Diphenylmethan-diisocyanaten 
und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten (Roh-MDI) 
mit einer verminderten lodfarbzahi durch Umsetzung der 
entsprechenden Mischungen aus Diphenylmethan-diaminen 
und Polyphenyl-polymethylen-polyaminen, mit Phosgen in 
Gegenwart mindestens eines inerten organischen Losungs- 
mittels bei erhdhter Temperatur, wobei man nach beendeter 
Phosgenierung der Reaktionsmischung Phenole in einer 
wirksamen Menge, zweckmaSigerweise in einer Menge von 
0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Roh-MDi-Gewicht, 
einverleibt, danach das uberschussige Phosgen und das 
inerte organische Losungsmittel abtrennt, dem Reaktions- 
produkt gegebenenfalls bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Roh-MDi-Gewicht, mindestens eines Antioxidans auf Phe- 
nolbasis und/oder Arylphosphit hinzufugt und die Reaktions- 
f mischung thermisch behandelt. 
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Beschreibung 

Erfindunesgegenstand ist ein Verfahren zur Herstellung von Mischungen aus Diphenyimethan^isocyanaten 

Umsetzung ie l^^^^J^^ SKea in Gegenwart mindestens eines inerten orgamschen Losungs- 
ffi^d^^^^^^Ser Phosgenierung Phenole in einer wirksamen Menge 

mda wird seinerseits erhalten durch Kondensation von Andm und Formaldehyd in Gegenwart von sauren 
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^DSvSSttS; Diamino-diphenylmethan-lsomeren zu den hoheren Homologen im Roh-MDA ist fcrner 
be NfchtdHgTdtLn Herstellungsverfahren, die in einer Vielzahl von Uteratu. und J^^Si 

farbfos sind Obgkich die Eigfnfarbe der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte deren mechanische Eigenschaf- 

Zugaoe vonaof bis 0,5 Gew,%, bezogen auf das Polyisocyanatgewicht, eines aromat,schen, cycloal,phat,schen 
°t ur KS Verunreinigungen in organischen Dnsocyanat 

v£g^5WiSJTg«ntt DE^SOSSS (GB 1 097 219) etwa 0.001 bis 1 Gew.-%. bezogen auf das 

45 G %ttB d i^ D M65 y 0?; SSSSlyddol in einer Menge von 0,001 bis 0,25 Gew,%, bezogen 
auKasDi^ocyaJa^ 

tC Die EP-B-0 183 976 (US-A-4 677 221) betrifft ein Verfahren zur Herstellung von warme far bbestandigen (cy- 
, n clo?aUDhatischen Diisocyanaten, wobei man technisches Diisocyanat mit aliphatisch und/oder cycloai.phatisch 
Sndenen^ n Gegenwart von 0,1 bis 3 Gew.-% einer in dem Diisocyanat loshchen Verbm- 

dunS wdche ^ SSns 3 P G ew,% an Struktureinheiten der Formel -NH-CO- aufwe.st^wahrend ernes 
ZeUrku^s von b"s zu 5 Stunden auf eine Temperatur von 100 bis 220JC erh tz, .und *™ chheB n end da * *° 
behandelte Diisocyanat durch Destination reinigt. Das Verfahren ist nicht auf die Behandlung von Roh-MDI 
« nhertrazbar da wie bereits ausgefiihrt wurde, dieses nicht destillierbar ist. 

in D^E A^0 06 976 und DE-A-40 21 712 wurde vorgeschlagen, das Roh-MDI-Gemisch nach der Abtrennung 
der HauDtmenge des Phosgens nach Zusatz von Alkoholkomponenten thermisch zu behandeln. 

Diesel ? Verfahren ist jedoch auf Grund der im Roh-MDI verbleibenden Urethangruppen n.cht in jedem Fall 

„, an NachAngabe der US-A-4 465 639 werden Roh-MDI nach beendeter Phosgenierung, aber vor der vollstandi- 
60 gen Abtrenfung des Phosgens, 0,1 bis 5 Gew,% Wasser, bezogen auf das Polyisocyanatgew.cht der Reakt,ons- 
mischung einvfrleibt. Durch diese MaBnahme kann die Farbe des Roh-MDI und der daraus hergestellten 
P^ SchaumLffe aufgehellt werden. Ferner wird der Anteil an hShermolekularen MDl-Homologen ,m Roh- 
MDI betrachtlich erniedrigt und ihre Viskositat reduziert. Obgle ich au ^.ese Weise d,e Jodfarbzahl des Roh- 
65 MDl gesenkt werden kann. sind mit dieser Methode auch erhebl.che Nachte.le verbunden. Durch die Gegen- 
war von Wasser wird die korrodierende Wirkung dar Chlor, Chlorwasserstoff und . Phosgen en hakenden 
Reaktionsmischung auf die Apparate der Produktionsanlage betrachtlich verstSrkt und dadurch das Leckagen- 
siko veSrmit einem A^sbruch von toxischem Phosgen oder einer phosgenhaltigen Reakt.onsm.schung, 
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erhdht. Aus Sicherheitsgriinden wird daher Feuchtigkeit in jeder Form bei der Phosgenierung zweckmaBiger- 
weise im wesentlichen vollstandig ausgeschlossen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, unter Vermeidung der genannten Nachteile die 
Iodfarbzahl von Roh-MDI zu vermindern, wobei insbesondere auf den Zusatz von Wasser verzichtet werden 
sollte. 5 

Diese Aufgabe konnte uberraschenderweise geldst werden durch den Zusatz von Phenolen zu der phosgen- 
haltigen Reaktionsmischung nach beendeter Phosgenierung und vor Abtrennung des uberschussigen Phosgens 
und des inerten organischen Losungsmittels. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von Roh-MDI mit einer reduzierten 
Iodfarbzahl durch Umsetzung der entsprechenden Roh-MDA mit Phosgen in Gegenwart mindestens eines to 
inerten organischen Losungsmittels bei erhohterTemperatur, 

nach beendet er Phosgenierung Abtrennung des uberschussigen Phosgens und Losungsmittels und 
thermischer Behandlung des erhaltenen Reaktionsprodukts, 

das dadurch gekennzeichnet ist, daB man der Reaktionsmischung nach beendet er Phosgenierung vor Abtren- 
nung des uberschussigen Phosgens und des inerten organischen Losungsmittels Phenole in einer wirksamen 15 
Menge einverleibt. 

ErfindungsgemaB konnen sowohl einwertige als auch mehrwertige Phenole, die sowohl unsubstituiert als auch 
vorzugsweise mit unverzweigten und/oder verzweigten Ci- bis C6-Alkylgruppen, substituiert sein konnen, 
eingesetzt werden. Bevorzugte Vertreter sind das Phenol, das o-, m- oder p-Kresol, aber auch aikylierte Phenole 
und/oder Kresole. 20 

Gute Ergebnisse werden auch bei der Verwendung von mehrkernigen Phenolen erzielt. Ein bevorzugt 
eingesetzter Vertreter ist das Bisphenol A. 

Die zur Reduzierung der Jodfarbzahl erforderliche Menge an Phenolen ist abhangig von der Farbe bzw. der 
Menge an Verunreinigungen, die aus einer oder mehreren unbekannten Substanzen bestehen, und kann experi- 
mentell auf einfache Weise ermittelt werden. Gute Ergebnisse werden ublicherweise erzielt bei Verwendung 25 
von 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-% der entsprechenden Phenole, jeweils bezogen auf das 
Gewicht des losungsmittelfreien Roh-MDI. 

Durch den erfindungsgemaB angewandten Zusatz der Phenole kann die Iodfarbzahl des Roh-MDI betracht- 
lich gesenkt werden, z. B. auf Werte von kleiner als 60. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Mischungen aus Diphenylmethan-diisocyanaten 30 
(MDI) und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten besitzen ferner vorteilhafterweise einen Diphenylme- 
thandiisocyanat-Isomerengehalt von 30 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise von 30 bis 70 Gew.-%, einen NCO-Gehalt 
von 31 ±2 Gew.-%, vorzugsweise von 31 ± 1,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Roh-MDI-Gewicht, und eine 
Viskositat von maximal 2000 mPa • s, vorzugsweise von 40 bis 700 mPa • s, gemessen bei 23° C. 

Roh-MDI mit solchen Isomeren- und Homologenzusammensetzungen konnen durch Phosgenierung von 35 
Roh-MDA mit entsprechenden Produktzusammensetzungen in Gegenwart mindestens eines inerten organi- 
schen Losungsmittels nach bekannten Verfahren hergestellt werden. 

Geeignete Roh-MDA werden vorteilhafterweise erhalten durch Kondensation von Anilin und Formaldehyd 
in einem Molverhaltnis von 6 bis 1,6 : 1, vorzugsweise von 3 bis 1,9 : 1, und einem Molverhaltnis von Anilin zu 
sauren Katalysatoren von 1 : 0.98 bis 0,01, vorzugsweise 1 : 0,8 bis 0,2. 40 

Der Formaldehyd wird vorzugsweise in Form einer waBrigen Losung, z. B. als handelsiibliche 30 bis 50 
gew.-%ige Losung, verwendet. 

Als saure Katalysatoren haben sich Protonendonatoren, wie z. B. saure Ionenaustauscherharze oder'starke 
organische und vorzugsweise anorganische Sauren bewahrt. Als starke Sauren sind hierbei solche mit einem 
pKs- Wert kleiner als 1 ,5 — bei mehrbasischen Sauren gilt dieser Wert fur die erste Wasserstoffdissoziation — zu 45 
verstehen. Beispielhaft genannt seien Salzsaure, Schwefelsaure- Phosphorsaure, Fluorsulfonsaure und Oxalsau- 
re. Chlorwasserstoff kann auch gasformig eingesetzt werden. Vorzugsweise zur Anwendung kommt waBrige 
Salzsaure in Konzentrationen von etwa 25 bis 31 Gew.-%. 

In Betracht kommende Verfahren zu Roh-MDA-Herstellung werden beispielsweise beschrieben in CA- 
A-700 026, DE-B-22 27 110 (US-A-4 025 557), DE-B-22 38 920 (US-A-3 996 283), DE-B-24 26 116 (GB- 50 
A-l 450 632), DE- A- 12 42 623 (US-A-3 478 099),GB-A-1 064 559 und DE-A-32 25 125. 

Als andere Ausgangskomponente zur Herstellung von Roh-MDI wird Phosgen verwendet. Das gasfdrmige 
Phosgen kann als solches oder in Verdunnung mit unter den Reaktionsbedingungen inerten Gasen, wie Stick- 
stoff, Kohlenmonoxid u. a. eingesetzt werden. Das Molverhaltnis von Roh-MDA zu Phosgen wird zweckmaBi- 
gerweise so bemessen, daB pro Mol NH2-Gruppe 1 bis 10 Mol, vorzugsweise 1,3 bis 4 Mol, Phosgen in der 55 
Reaktionsmischung vorliegen. 

Als inerte organische Losungsmittel kommen Verbindungen in Betracht, in welchen das Roh-MDA und das 
Phosgen mindestens teilweise loslich sind. 

Als Losungsmittel vorzuglich bewahrt haben sich chlorierte, aromatische Kohlenwasserstoffe, beispielsweise 
Monochlorbenzol, Dichlorbenzole wie z. B. o-Dichlorbenzol, p-Dichlorbenzol, Trichlorbenzole, die entspre- 60 
chende Toluole und Xylole, Chlorethylbenzol, Monochlordiphenyl,(ct- bzw. P-Naphthylchlorid und Phthalsaure- 
dialkylester, wie iso-Diethylphthalat. Insbesondere Anwendung finden als inerte organische Ldsungsmittel 
Monochlorbenzol, Dichlorbenzole oder Mischungen dieser Chlorbenzole. Die Losungsmittel konnen einzeln 
oder als Gemische verwendet werden. ZweckmaBigerweise wird ein Losungsmittel verwendet, das einen niedri- 
geren Siedepunkt besitzt als die MDI-Isomeren, damit das Losungsmittel leicht durch Destination vom Ron- 65 
MDI abgetrennt werden kann. Die Menge an Losungsmittel wird zweckmaBig so bemessen, daB die Reaktions- 
mischung einen Isocyanatgehalt von 2 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 5 und 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, aufweist. 
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Das Roh-MDA kann als solches oder gelost in organischen 
sondere verwendet man jedoch Roh-MDA-Losungen nut einem Amingehalt von 2 bis 40 Gew. Wo, vorzugswe. 

% b rhb n ee S nd d eter Phosgenierung werden erfindungsgemaB der Reaktionsmischung die 
inerte?organischen LosungsmiUel, gelostem Roh-MDI, QberschQssigem ^g^S^^f^^ 
benprodukten der Phosgenierung besteht und die 0bhcherwe.se emen h^M ™ ~ das 
vorruffsweise von 001 bis 3 Gew.-% und insbesondere von 0,1 bis 2 Gew.-W, bezogen aui aas 
GeSmt«wtehrbSTzt be! einer Temperatur von 70 bis 120'C und insbesondere 80 b.s 10°C zur Vermmde- 
°ng def ^iffi^oS rihnfre der Phenoie, gegebenenfalls 

vorzugsweise aromatischen LosungsmiUel, insbesondere Chlorbenzol, Na^er^jjtot von 

0 1 bis 45 Minuten vorzugsweise von 2 bis 25 Minuten, bei einer Temperatur von 20 bis 150 vorzugsweise von 
70 £ UO'C wfrd dZ uSchQssige Phosgen bei Normaldruck und anschlieBend bei einer Temperatur von 30 
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soKn dierzweckdSch erschefnt als Stabilisatoren mindestens ein Antioxidans auf tar vor . stensch gehin- 

SWolfsie fe PhenolS das sind Phenoie, die in 2- oder 4-Stellung oder in 2- und 4- und/oder 6-Std lung ,«« 
tpSSSySJSppe gebunden enthalten, Bis[2-hydr 0 xy-5-methyl-3-tertbutytphenyJmethan, \ 2-BB^4-hydro- 

xypheny]7ropan.^ 

U hvdroxv-2-methvi-5-tert -butylphenyn-sulfid, Hydrochinon, 4-Methoxy-, 4-tert.-Butoxy- oder 4-Benzylox- 
KnSGemTscKusVM 

vv i 4-d -tert -butvlbenzol 4-Methoxy-2,6-di-tert-butylphenol und vorzugsweise 2,6-Di-tert.-butyl-p-lcresoi. 
V M^h^^S^^^ TrKalkylphenyD-phosphite mit 1 bis 10 C-Atomen m AggJ 
z. B Tri^nethvlphenyl)- TrWethylphenyl) -, Tri-{n-propylphenyl)-, Trt-(isopropylphenyl)-, Tr^n-bu tylphenyl)-, 
Trit^-^SS- TrKtertbutylphenyl)-, Tri-(pentylphenyl)-, Tri-(hexylphenyl)-, Tn^-ethyl-hexjrtphe. 
5)?$^ Tri-(decylphenyl)-phosphit und vorzugswe.se Tn-(nonylphe- 

nvll-ohosphit, und insbesondere Triphenylphosphit m „ tnn 

Danach werden die auf diese Weise behandelten Roh-MDI's zur Entchlonerung auf erne Temperatur von 100 
bis 250° C vorzugsweise von 140 bis 200°C, erhitzt und bei dieser Temperatur unter einem Druck von 001 bis 
100 mbar SSi Sn W bis 20 mbar, mindestens 5 Minuten und insbesondere 5 bis 45 Minuten, behan- 
ddt N& dZ AbkOnuing auf 60°C wird das Roh-MDI der Zwischenlagerung zugefuhrt und dort we.ter 

^DiJnadfde'merfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Roh-MDI besitzen eine deutlich reduzierte lod- 
farbSihl? QbUcher^eise von maximal 60, und finden Verwendung zur Herstellung von kompakten oder ge- 
schaum en Polyisocyanat-polyadditionsprodukten, vorzugsweise flexible* halbharten oder harten Urethan- 
oder Ureman- und Isocyanuratgruppen enthaltenden Schaumstoffen, die eine deutlich hellere Farbe aufweisen. 
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Beispiele 1 bis 7 

Zu einer Reaktionsmischung, die bezogen auf 100 Gew.-Teile, bestand aus 



88,6 Gew.-Teilen Monochlorbenzol 

0,1 Gew.-Teilenuberschllssigen Phosgens und 
1 1,3 Gew.-Teilen Roh-MDI, das seinerseits enthielt: 
60 50Gew.-%4,4'-MDI, 

4Gew.-%2,4'-MDI, 

45^Gew.-% 2 h6hermolekulare Homologe mit mehr als zwei Isocyanatgruppen, pro MolekUl, sowie nicht 
identifizierte Nebenkomponenten 
65 fQgte man bei einer Temperatur von 1 00° C die in der nachfolgendenTabelleangegebenen Phenoie 

Die Reaktionsmischung wurde danach in ungefahr 20 Minuten auf Siedetemperatur (ca. 133 C) erwarmt und 
unter Normaldruck das QberschQssige Phosgen mit Hilfe eines Rotationsverdampfers abdestilhert 
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• Die Reaktionsmischung lieB man anschlieBend in ungefahr lOMinuten auf 100 bis 120°C abkiihlen und 
destillierte in diesem Temperaturbereich unter vermindertem Druck (50 bis 10 mbar) innerhalb von ungefahr 
15 Minuten das Monochlorbenzol im wesentiichen vollstandig ab. 

Die Reaktionsmischung wurde nunmehr bei 180°C und 10 mbar 15 Minuten lang entchloriert. 

Die eingesetzte Menge an Phenolen sowie die an den erhaltenen Roh-MDI gemessenen Iodfarbzahlen (JFZ) 
sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt. 

Zur Bestimmungder Iodfarbzahl nach DIN 6162 wurde das Roh-MDI mit Monochlorbenzol im Volumenver- 
haltnis 1 : 5 verdiinnt. 



Einsatzstof f 


Zusatz 


Menge % 
bez . auf 
MDI 


JFZ 
(1:5) 


NCO-Ge- 

halt 

(Gew.-%) 


Visk. 
25°C J 
(mPa- s) 


Polymer-MDI 






100 


32, 0 


59 


Polymer-MDI 


Phenol 


0,2 


35 


32,2 


59 


Polymer-MDI 


Phenol 


0,5 


25 


32,0 


59 


Polymer-MDI 


Phenol 


0,6 


20 


31,8 


60 


Polymer-MDI 


Di-tert . -bu- 
tyl -p-kresol 


1 


50 


31, 6 


110 


Polymer-MDI 


Bisphenol-A 


0,6 


30 


31, 8 


70 


Polymer-MDI 


Bisphenol-A 


1,0 


25 


31, 5 


100 | 
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1. Verfahren zur Herstellung von Mischungen aus Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyl-polyme- 
thylen-polyisocyanaten mit einer verminderten Iodfarbzahl durch Umsetzung der entsprechenden Mi- 
schungen aus Diphenylmethandiaminen und Polyphenyl-polymethylen-poiyaminen mit Phosgen in Gegen- 
wart mindestens eines inerten organischen Losungsmittels bei erhohter Temperatur, nach beendeter Phos- 
genierung Abtrennung des uberschtissigen Phosgens und Losungsmittels und thermische Behandlung des 35 
Reaktionsprodukts t dadurch gekennzeichnet, daB man der Reaktionsmischung nach beendet er Phosge- 
nierung vor der Abtrennung des uberschussigen Phosgens und Losungsmittels Phenole einverleibt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Phenole einwertig sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Phenole mehrkernig sind. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Phenole mehrwertig sind. 40 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Phenole in einer 
Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Mischung aus Diphenylmethan-diisocyanaten 
und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanten in der Reaktionsmischung, einverleibt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionsmischung zum Zeitpunkt der 
Zugabe der Phenole einen Phosgengehalt von 0,01 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, aufweist. 45 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man der Phenole enthaltenden Mischung aus 
Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten nach der Abtrennung des 
uberschussigen Phosgens und des inerten organischen Losungsmittels und vor der thermischen Behandlung 
des Reaktionsprodukts mindestens ein Antioxidans auf Phenolbasis in einer Menge von maximal 5 Gew.-% 
und/oder mindestens ein Arylphosphit in einer Menge von maximal 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 50 
Gewicht der Mischung aus Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyl- polymethylen-polyisocyanaten, 
einverleibt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man der Reaktionsmischung nach beendet er 
Phosgenierung 0,01 bis 10 Gew.-%, mindestens eines Phenols, bezogen auf das Gewicht der Mischung aus 
Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten in der Reaktionsmischung, 55 
einverleibt, danach das uberschussige Phosgen und das inerte organische Losungsmittel abdestilliert, der 
Reaktionsmischung 0 bis 5 Gew.-% Di-tert.-butyl-p-kresol und/oder Triphenylphosphit, bezogen auf das 
Gewicht der Mischung aus Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyl-polymethylenpolyisocyanaten, 
hinzufugt und danach das Reaktionsprodukt thermisch behandelt. 

60 
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